
















140/2003,  de  7  de  febrero,  por  el  que  se  establecen  los  criterios  sanitarios  de  la 
calidad  del  agua  de  consumo  humano,  la  concentración  de  ión  fluoruro  máxima 
admisible es de 1.5 mg/L. Si una muestra del agua se  trata con yeso  (CaSO4  .2 H2O), 
¿qué podemos prever que ocurrirá? ¿El  tratamiento  será efectivo para potabilizar el 
agua? Indica también qué ocurrirá si el agua se introduce en una nevera a 5 ºC, antes 















El equilibrio de saturación de la fluorita se puede escribir: 
 
 






La representación doble logarítmica de la concentración de fluoruros frente a la de 
catión calcio da lugar a una recta de pendiente -1/2, como se puede observar en la 
Figura 1. 
 
En esta figura se ha representado la concentración de calcio y flúor de muestras reales, 
que se encuentran en las regiones de saturación o subsaturación, pero nunca en la de 
sobresaturación. Esto indicaría que esta reacción atiende a procesos termodinámicos y 
que el equilibrio se alcanza rápidamente. 
 
Inicialmente el agua subterránea del problema contiene un exceso de fluoruro para el 
consumo humano, ya que tenemos una concentración de 5.5 mg/L de fluoruro en 
disolución, cuando el limite es 1.5 mg/L, según el Real Decreto 140/2003 de 7 de 
febrero.  Se puede asumir que    
      
 
 Conc. Agua (ppm) Conc. agua (mg/L) Conc. máxima admisible (mg/L)
 5.5 5.5 1.5 
 10 10 -------- 
Tabla 1: Comparativa de la disolución con los límites de fluoruro establecidos en el 
Real Decreto. 
 
Para obtener, a partir de ésta, un agua apta para el consumo humano se debe reducir la 







Esta fase sólida no precipitará si el agua no se encuentra saturada en fluorita. Para 
comprobarlo se va a estudiar el diagrama de estabilidad de la fluorita para el agua con 
estas concentraciones de calcio y fluoruro (punto A) y se compara con los datos 
obtenidos con PHREEQC Interactive. 
 
Si se añade Ca2+ (por ejemplo mediante la adición de yeso), su concentración aumentará 
(recta horizontal en la gráfica) hasta encontrarse con la recta de saturación de la fluorita 
en el punto B. 
 
A partir de ahí comenzará a precipitar fluorita, descendiendo a lo largo de la línea de 
saturación, hasta llegar al punto C, donde se alcanzaría el equilibrio de saturación del 
yeso. En ese momento, si se sigue añadiendo yeso, éste ya no se disolvería. 
 
El objetivo será determinar cuál es la máxima concentración de yeso que se puede 
adicionar para que precipite toda la fluorita. En ese momento se debe determinar la 
concentración de F- y compararla con el valor máximo de concentración permitido para 
el agua para consumo humano, según la legislación vigente (RD 140/2003). También 
debe comprobarse si el tratamiento aporta otros iones como SO42-, cuyo valor máximo 









Punto A.  
 
Representando las concentraciones de calcio y fluoruro en el agua del acuífero, se 
obtiene que la disolución se encuentra en la región de subsaturación, por lo que no 
precipitará fluorita y la concentración de fluoruro en la disolución permanecerá en 5.5 
mg/L,  lo que la hace inadecuada para el consumo humano (Figura 1). 
 
 Conc. Agua (ppm)
 5.5 
10 
Tabla 2: Datos representados en el diagrama de estabilidad de la fluorita. 
 
 
Figura 1: Diagrama de estabilidad de la fluorita. El agua del acuífero (A) está 
subsaturada en fluorita,y no tiende a precipitar. 
 
 
A continuación se analiza la misma disolución (A) con PHREEQC Interactive, 
introduciendo las concentraciones de calcio y fluorita para una temperatura de 25 ºC y 







    temp      25 
    pH        7 
    pe        4 
    redox     pe 
    units     ppm 
    density   1 
    Ca        10 
    F         5.5 
    -water    1 # kg 
END 
 
Se estudia el análisis del agua realizado por el programa: 
• La disolución está compuesta por cationes de calcio y aniones de flúor que se 








 Elements           Molality       Moles 
 
 Ca               2.495e-004  2.495e-004 




• En la descripción de la disolución aparece el error del balance de iones, con un 
valor del 27 %. Esto se debe a que no se tienen en cuenta todos los iones de la 
disolución, puesto que sólo se ha introducido el calcio y el flúor. 
 
 
-------------------Description of solution---------------------------- 
 
                                       pH  =   7.000     
                                       pe  =   4.000     
                        Activity of water  =   1.000 
                           Ionic strength  =  6.427e-004 
                       Mass of water (kg)  =  1.000e+000 
                 Total alkalinity (eq/kg)  = -4.152e-008 
                    Total carbon (mol/kg)  =  0.000e+000 
                       Total CO2 (mol/kg)  =  0.000e+000 
                      Temperature (deg C)  =  25.000 
                  Electrical balance (eq)  =  2.095e-004 
 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|)  =  26.61 
                               Iterations  =   3 
                                  Total H  = 1.110124e+002 





• La distribución de especies son combinaciones de calcio con flúor, OH- y H+, 
únicos componentes de los que se ha indicado la concentración. 
 
 
-------------------Distribution of species---------------------------- 
 
Species    Molality   Activity   Log Molality  Log Activity  Log Gamma 
 
  OH-      1.030e-007  1.001e-007    -6.987     -7.000       -0.013 
  H+       1.028e-007  1.000e-007    -6.988     -7.000       -0.012 
  H2O      5.551e+001  1.000e+000     1.744     -0.000        0.000 
 
Ca              2.495e-004 
 Ca+2      2.489e-004  2.221e-004    -3.604     -3.653       -0.049 
 CaF+      5.589e-007  5.430e-007    -6.253     -6.265       -0.012 
 CaOH+     3.794e-010  3.687e-010    -9.421     -9.433       -0.012 
 
F               2.895e-004 
 F-        2.889e-004  2.807e-004    -3.539     -3.552       -0.013 
 CaF+      5.589e-007  5.430e-007    -6.253     -6.265       -0.012 
 HF        4.209e-008  4.209e-008    -7.376     -7.376        0.000 
 HF2-      4.666e-011  4.533e-011   -10.331    -10.344       -0.012 
 
H(0)            1.416e-025 
 H2        7.078e-026  7.079e-026   -25.150    -25.150        0.000 
 
O(0)            0.000e+000 




• El índice de saturación negativo para fluorita indica que la disolución está 




 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 Fluorite         -0.16  -10.76  -10.60  CaF2 
 H2(g)           -22.00  -22.00    0.00  H2 
 H2O(g)           -1.51   -0.00    1.51  H2O 
 O2(g)           -39.12   44.00   83.12  O2 
 
Se puede comprobar analíticamente mediante el Producto de Actividad Iónica (PAI) de 




El producto de actividad iónica de la fluorita es menor que su producto de solubilidad 
(KT), por lo que la disolución está subsaturada en fluorita. 
 
 
Para estudiar el efecto de la temperatura en los procesos de precipitación/disolución de 
minerales se va a suponer que la muestra inicial se introduce en el frigorífico, a 5 ºC. La 








    temp      5 
    pH        7 
    pe        4 
    redox     pe 
    units     ppm 
    density   1 
    Ca        10 
    F         5.5 




En este caso el índice de saturación para la fluorita es positivo, y por tanto tendería a 




 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 Fluorite          0.12  -10.75  -10.87  CaF2 
 H2(g)           -22.00  -25.06   -3.06  H2 
 H2O(g)           -2.06   -0.00    2.06  H2O 




Ha variado log KT de -10.60 a -10.87, puesto que los valores del producto de 
solubilidad dependen de la temperatura  
 
 
Se puede conocer la cantidad de mineral que puede precipitar por el cambio de 
temperatura. Para ello hay que indicar que debe alcanzarse el índice de saturación 0 para 








Por defecto indicaría IS=0 y 10 moles de fluorita, pero en esta simulación inicialmente 
no hay fluorita y debe reemplazarse por 0. El programa calculará la cantidad de fluorita 





                                                Moles in assemblage 
Phase          SI log IAP  log KT      Initial       Final       Delta 
 















 Elements           Molality       Moles 
 
 Ca               2.344e-004  2.344e-004 
 F                2.592e-004  2.592e-004 
 
 
----------------------------Description of solution------------------- 
                            pH  =   6.991      Charge balance 
                     pe  =  -1.566      Adjusted to redox equilibrium 
                        Activity of water  =   1.000 
                           Ionic strength  =  5.978e-004 
                       Mass of water (kg)  =  1.000e+000 
                 Total alkalinity (eq/kg)  = -1.132e-007 
                    Total carbon (mol/kg)  =  0.000e+000 
                       Total CO2 (mol/kg)  =  0.000e+000 
                      Temperature (deg C)  =   5.000 
                  Electrical balance (eq)  =  2.096e-004 
 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|)  =  28.81 
                               Iterations  =   9 
                                  Total H  = 1.110124e+002 
                                  Total O  = 5.550622e+001 
 
 
----------------------------Distribution of species------------------- 
 
                                            Log       Log         Log  
   Species          Molality    Activity  Molality  Activity     Gamma 
 
   H+             1.048e-007  1.021e-007    -6.980    -6.991    -0.011 
   OH-            1.864e-008  1.814e-008    -7.730    -7.741    -0.012 
   H2O            5.551e+001  1.000e+000     1.744    -0.000     0.000 
Ca              2.344e-004 
   Ca+2           2.341e-004  2.104e-004    -3.631    -3.677    -0.046 
   CaF+           2.877e-007  2.801e-007    -6.541    -6.553    -0.012 
   CaOH+          3.512e-010  3.419e-010    -9.454    -9.466    -0.012 
F               2.592e-004 
   F-             2.589e-004  2.520e-004    -3.587    -3.599    -0.012 
   CaF+           2.877e-007  2.801e-007    -6.541    -6.553    -0.012 
   HF             2.736e-008  2.736e-008    -7.563    -7.563     0.000 
   HF2-           2.207e-011  2.149e-011   -10.656   -10.668    -0.012 
H(0)            2.482e-014 
   H2             1.241e-014  1.241e-014   -13.906   -13.906     0.000 
O(0)            0.000e+000 





 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 Fluorite          0.00  -10.87  -10.87  CaF2 
 H2(g)           -10.85  -13.91   -3.06  H2 
 H2O(g)           -2.06   -0.00    2.06  H2O 









Como ya se indicó anteriormente, la forma de reducir la concentración de fluoruro en 
disolución es precipitando fluorita, para ello se aumenta la concentración de Ca2+ , 
aportando yeso a la disolución. El yeso se disolverá en el agua, aportando calcio y  





Figura 2: Diagrama de estabilidad de la fluorita. En el punto B (saturado en fluorita) 




Debe añadirse el yeso necesario para llegar a saturar la disolución en calcio. Se despeja 
la concentración de calcio del producto de solubilidad de la fluorita y por tanto el yeso 














La cantidad de calcio que se debe añadir a la disolución es de 5.20·  mol/l de yeso, 








Ahora se calculará mediante PHREEQC Interactive el yeso añadido en los puntos B y C 
para saturar la disolución en fluorita en el primer caso y en fluorita y yeso en el último 
caso. Introducimos las fases de yeso y fluorita en equilibrio mediante el comando 
equilibrium phase,s haciendo que el índice de saturación resultante sea cero para que 






Figura 3: Ventana de introducción de datos de las fases en equilibrio. 
 
A continuación, con el comando Reaction (Figuras 4 y 5) se indica que reaccionan 20 
milimoles de yeso en 10000 etapas, para estudiar el avance de la precipitación de 
fluorita y el índice de saturación del yeso, y observar en qué momento la disolución se 










Figuras 4 y 5: Ventanas donde seleccionamos que introduzca a la disolución yeso en 
10000 etapas de 20 milimoles. 
 
 
Por último, seleccionamos los parámetros que queremos que muestre para cada etapa, 
en formato de columna para poder leerlos en Excel. Estos datos son: elementos 
disueltos en el agua y fases en equilibrio e índices de saturación del yeso y de la fluorita 













La entrada de datos para la simulación completa sería: 
 
 
TITLE Práctica 3 Punto B 
SOLUTION 1 
    temp      25 
    pH        7 
    pe        4 
    redox     pe 
    units     ppm 
    density   1 
    Ca        10 
    F         5.5 
    -water    1 # kg 
EQUILIBRIUM_PHASES 1 
    Fluorite  0 0 
    Gypsum    0 0 
REACTION 1 
    Gypsum     1 
    20 millimoles in 10000 steps 
SELECTED_OUTPUT 
    -file                 F:\MODHID\P3\p3B.sel 
    -totals               Ca  S(6)  F 
    -equilibrium_phases   Gypsum  Fluorite 














Figura 8: Datos de salida del PHREEQC Interactive en archivo .sel. 
 
 
El archivo EXCEL obtenido a partir de la opción: “obtener datos externos” se incluye 





Figura 9: Datos de salida del PHREEQC Interactive en archivo EXCEL. 
 
 
El punto B (Saturación de fluorita) corresponde a la etapa número 69 (índice de 
saturación con valor cero). En la etapa 68 la disolución todavía está subsaturada en 
yeso. A partir de ese punto comienza a precipitar fluorita y en disolución habrá 3.87·10-4 
mol/L de calcio, similar al resultado obtenido analíticamente (3.02·10-4 mol/L). 
 
 
      
step 
          
pH 
          
pe 
          Ca         S(6)            F       
Gypsum 
     
Fluorite 
   
d_Fluorit
e 




64 7,000 11,573 3,78E-04 1,28E-04 2,90E-04 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 -2,8963 -0,0089 
65 7,000 11,592 3,80E-04 1,30E-04 2,90E-04 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 -2,8879 -0,007 
66 7,000 10,74 3,82E-04 1,32E-04 2,90E-04 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 -2,8796 -0,0052 
67 7,000 11,522 3,84E-04 1,34E-04 2,90E-04 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 -2,8714 -0,0033 
68 7,000 11,364 3,86E-04 1,36E-04 2,90E-04 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 -2,8633 -0,0015 
69 7,000 11,440 3,87E-04 1,38E-04 2,89E-04 0,00E+00 5,03E-08 5,03E-08 -2,8554 0 
70 7,000 11,459 3,89E-04 1,40E-04 2,89E-04 0,00E+00 3,10E-07 3,10E-07 -2,8477 0 









En la etapa 7788 ha precipitado un total de 1.01·10-4  moles de fluorita por litro de agua, 
y la concentración de flúor en disolución es de 8.81·10-5  moles por litro. Más adelante 
se compara con el análisis del punto C. 
 
        
step 
          
pH 
          
pe 
          
Ca 
        
S(6) 
           
F 
      
Gypsu
m 
    
d_Gyps
um 























































































































































































Figura 10: Disolución saturada 













La fluorita seguirá precipitando hasta que la disolución se sature en yeso, de forma que 
éste no se disuelva en agua y deje de aumentar la concentración de calcio necesaria para 
la precipitación de fluorita. En este punto se debe evaluar si se ha conseguido reducir la 
concentración de fluoruro por debajo del límite marcado en el Real Decreto, pero esto 
no será suficiente porque se ha introducido en la disolución sulfatos, que pueden 
exceder los límites establecidos para el consumo humano. 
 
Para encontrar el punto C en PHREEQC Interactive se puede operar como en el 
apartado anterior o bien utilizando el comando equilibrium phases.  Se indica que  
fluorita y yeso deben tener un índice de saturación 0.0. En este caso se indica una 
concentración inicial de fluorita cero y que se aportan 10 moles de yeso,  para que haya 







Figura 11: Fases en equilibrio para evaluar el punto C. 
 
El archivo de entrada es igual que el del punto A pero añadiendo las fases en equilibrio 
que son la florita y el yeso. 
 
SOLUTION 1 
    temp      25 
    pH        7 
    pe        4 
    redox     pe 
    units     ppm 
    density   1 
    Ca        10 
    F         5.5 
    -water    1 # kg 
EQUILIBRIUM_PHASES 1 
    Fluorite  0 0 
    Gypsum    0 10 
END 
 
El archivo de salida muestra las características de la disolución inicial, correspondiente 
al agua en el punto A, después calcula la nueva disolución al poner las fases en 




Beginning of batch-reaction calculations. 
----------------------------------------- 
 
Reaction step 1. 
 
Using solution 1.  







• En primer lugar, nos indica que en el punto C la fluorita y el yeso están en 
equilibrio en la disolución y que ha precipitado fluorita (1.007·10-4 moles) y se 




                                            Moles in assemblage 
Phase             SI   log IAP  log KT  Initial   Final      Delta 
 
Fluorite         0.00  -10.60 -10.60 0.000e+000 1.007e-004  1.007e-004 
Gypsum           0.00  -4.58   -4.58 1.000e+001 9.984e+000 -1.558e-002 
 
 
• En la composición de la disolución se comprueba que ha aumentado la 





 Elements           Molality       Moles 
 
 Ca               1.572e-002  1.573e-002 
 F                8.813e-005  8.818e-005 
 S                1.557e-002  1.558e-002 
 
 
• La descripción de la disolución sería ahora: 
  
-------------------Description of solution---------------------------- 
 
                     pH  =   7.021      Charge balance 
                     pe  =  10.862      Adjusted to redox equilibrium 
      Activity of water  =   1.000 
         Ionic strength  =  4.184e-002 
     Mass of water (kg)  =  1.001e+000 
Total alkalinity (eq/kg)  = -4.149e-008 
  Total carbon (mol/kg)  =  0.000e+000 
     Total CO2 (mol/kg)  =  0.000e+000 
    Temperature (deg C)  =  25.000 
Electrical balance (eq)  =  2.095e-004 
 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|)  =   0.50 
             Iterations  =  16 
                Total H  = 1.110747e+002 
                Total O  = 5.559968e+001 
 
 
• Al incorporar yeso a la disolución aparecen especies de sulfatos disueltas en el 
agua. Se obtiene el mismo valor para la concentración de F- (8.812·10-5 moles/l) 
que con el módulo “reaction”: 
 
-------------------Distribution of species---------------------------- 
 
                                            
Species     Molality  Activity  Log Molality  Log Activity   Log Gamma 
 
 OH-              1.276e-007  1.051e-007    -6.894    -6.978    -0.084 
 H+               1.106e-007  9.522e-008    -6.956    -7.021    -0.065 






Ca              1.572e-002 
 Ca+2             1.052e-002  5.212e-003    -1.978    -2.283    -0.305 
 CaSO4            5.191e-003  5.242e-003    -2.285    -2.281     0.004 
 CaF+             3.791e-006  3.153e-006    -5.421    -5.501    -0.080 
 CaOH+            1.092e-008  9.081e-009    -7.962    -8.042    -0.080 
 CaHSO4+          3.516e-009  2.924e-009    -8.454    -8.534    -0.080 
 
F               8.813e-005 
 F-               8.433e-005  6.945e-005    -4.074    -4.158    -0.084 
 CaF+             3.791e-006  3.153e-006    -5.421    -5.501    -0.080 
 HF               9.822e-009  9.917e-009    -8.008    -8.004     0.004 
 HF2-             3.178e-012  2.643e-012   -11.498   -11.578    -0.080 
 
H(0)            2.401e-039 
 H2               1.200e-039  1.212e-039   -38.921   -38.916     0.004 
 
O(0)            5.615e-015 
 O2               2.808e-015  2.835e-015   -14.552   -14.547     0.004 
 
S(-2)           0.000e+000 
 HS-              0.000e+000  0.000e+000  -118.650  -118.734    -0.084 
 H2S              0.000e+000  0.000e+000  -118.818  -118.813     0.004 
 S-2              0.000e+000  0.000e+000  -124.319  -124.631    -0.312 
 
S(6)            1.557e-002 
 SO4-2            1.038e-002  5.040e-003    -1.984    -2.298    -0.314 
 CaSO4            5.191e-003  5.242e-003    -2.285    -2.281     0.004 
 HSO4-            5.611e-008  4.666e-008    -7.251    -7.331    -0.080 
 CaHSO4+          3.516e-009  2.924e-009    -8.454    -8.534    -0.080 
 
 
• Por último, se comprueba que los índices de saturación de la fluorita y el yeso 
son cero, por lo que el producto de actividad iónico es igual a las constantes de 




 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 Anhydrite        -0.22   -4.58   -4.36  CaSO4 
 Fluorite          0.00  -10.60  -10.60  CaF2 
 Gypsum            0.00   -4.58   -4.58  CaSO4:2H2O 
 H2(g)           -35.77  -35.77    0.00  H2 
 H2O(g)           -1.51   -0.00    1.51  H2O 
 H2S(g)         -117.82 -159.41  -41.59  H2S 
 O2(g)           -11.59   71.53   83.12  O2 
 Sulfur          -87.93 -123.64  -35.71  S 
 
 
Ahora hay que calcular la concentración de fluoruro en el agua para ver si es apta para 
el consumo humano o no lo es, según de Real Decreto 140/2003 de 7 de febrero, 
aunque sí sería potable según las OMS, que establece el valor máximo en 1.7 mg/l 








Según los cálculos el tratamiento sería insuficiente para que el agua sea apta para el 
consumo humano con los límites establecidos en el Real Decreto, además en el mismo 














El tratamiento del agua mediante yeso para reducir la concentración de flúor no resulta 
efectivo ya que no se consigue una concentración menor de 1.5 ppm, según el máximo 
establecido en el Real Decreto 140/2003. El agua se satura en yeso antes de que 
precipite la fluorita necesaria para reducir el flúor y además se introduce una alta 
concentración de calcio y de sulfato, superando este último el valor máximo establecido 
también en el mismo Real Decreto.  
La solución sería buscar otro tipo de tratamiento para utilizarlo conjuntamente con el 







Los principales cálculos realizados en este problema se presentan a modo de resumen en 















A  10.00  5.50  0.00  ‐0.16  ‐‐‐‐‐‐‐  0.00  0.00 
B  15.44  5.50  4.35  0.00  ‐2.86  0.00  0.00 
C  629  1.67  498  0.00  0.00  1.01∙10‐4   0.00 
 
Tabla 5: Resumen de las concentraciones de calcio, yeso y sulfato en la disolución, así 
como los índices de saturación y la cantidad precipitada de fluorita y yeso (δ) en los 
puntos A, B y C. 
 
 
 
 
